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(54) Title: POLYMERS FLUORINATED BY POLYMERISATION IN MINI-EMULSION 
(54) Titre: POLYMERES FLUORES PAR POLYMERISATION EN MINIEMULSION 
(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing fluorinated polymers by polymerisation in a mini-emulsion of a mixture of fluorinated 
and non-fluonnated monomers m the absence of organic solvent. Said polymerisation method enables to obtain an aqueous emulsion of 
coagulum-free fluorinated polymers. 

(57) Abrege 

L' invention decrit un proceed de preparation de polymeres fluores par polymerisation en miniemulsion d'un melange de monom6res 
fluores et non fluores en absence de solvant organique. Ce procede de polymerisation permet Tobtention d'emulsion aqueuse de polymeres 
fluores sans coagulum. f jr «ww> 
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POLYMERES FLUORES PAR POLYMERISATION EN MINIEMULSION 

L'invention se rapporte au domaine des emulsions aqueuses et en 
particulier a un procede de preparation d*emulsions aqueuses de polymeres 
5 fluores. 

Les copolymeres fluores sont utilises pour diverses applications, 
notamment pour le traitement hydrophobe et oleophobe de differents substrats 
tels que textiles, cuirs, papiers. Ces copolymeres fluores sont generalement 
prepares par copolymerisation dans un solvant organique ou selon la technique 

10 de polymerisation en emulsion aqueuse. Pour des raisons de contraintes en 
matiere d'environnement, ils sont generalement prepares par copolymerisation en 
emulsion aqueuse. Pour les applications de revetement hydrophobe et oleophobe, 
ces copolymeres sont obtenus a partir d'au moins un monomere acrylique 
perfluore et d'au moins un monomere non fluore, le plus sou vent un acrylate ou 

15 m^thacrylate d'alkyle. 

La copolymerisation des monomeres perfluores selon la technique en 
emulsion classique est un probleme techniquement difficile. En effet la forte 
hydrophobie de ces monomeres diminue considerablement, d'une part la 
contribution de I'amorcage de la polymerisation dans la phase aqueuse et d'autre 

20 part, la diffusion de ces monomeres des gouttes reservoir vers les particules en 
croissance. En raison de ces proprietes particulieres des monomeres acryliques 
perfluores, leur mise en oeuvre pour obtenir une emulsion aqueuse necessite 
I'ernploi d'un solvant organique hydrosoluble. Celui-ci doit etre un bon solvant 
des monomeres et ne doit pas faire precipiter le polymere forme comme c'est le 

25 cas de certains alcools. 

Le solvant le plus couramment utilise est Pacetone (voir par exemple les 
brevets FR 1 532 053 ou FR 2 202 515). Cependant, les contraintes en matiere 
de securite et de transport incitent un grand nombre de producteurs a 
commercialiser des produits sans point eclair. II est evidemment possible, si la 

30 formulation tensio-active a ete soigneusement selectionnee, de distiller le solvant 
ayant servi a la copolymerisation. 

Mais ceci, d'une part, diminue la productivite, induit un surcout de 
consommation d'energie et, d'autre part, confere a Temulsion une mauvaise 
stabilite dans le temps. 

35 L'emploi de solvants non inflammables tels que Tethylene glycol, le 

propylene glycol et leurs derives est decrit dans le brevet FR 2 175 332, mais 
ces composes presentent generalement un mauvais pouvoir solvant et doivent 
etre associes a de Tacetone. Dans certaines emulsions fluorees du commerce, 
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I'acetone a ete rempiacee par d'excellents solvants a haut point eclair tels que la 
N-methyl pyrrolidone, la y-butyrolactone. L'emploi de diols lourds tels que le 
dipropylene glycol, le pentanediol, I'hexanediol et le tripropylene glycol pour 
obtenir des emulsions acryliques fluorees sans point eclair est decrit dans le 
5 brevet JP 60.40182. Cependant, il s'avere que de telles emulsions presentent 
plusieurs defauts lies a la faible volatility des solvants tels que : 

le sechage difficile des articles textiles et cuir qu'il n'est pas possible de 
porter a haute temperature, et/ou 

le defaut de reticulation du copolymere sur textiles, du au sechage 
10 incomplet du solvant et a la presence de groupements hydroxyle residuaires. 

Quelles que soient les solutions apportees par 1'homme du metier en 
terme de choix de solvant, il apparaTt qu'il se pose des problemes : 

- de composes organiques volatiles induisant des risques de pollution, de 
securite et de transport si le solvant n'est pas distillable, 
15 - de productivity et de surcout de consommation d'energie si la 

formulation comprend un solvant a bas point d'ebullition qui est distille en fin de 
polymerisation. 

De plus r&nulsion classique pose un probleme de stabilite et de 
rendement dans la _mesure ou la polymerisation en emulsion conduit a la 
20 formation d'un taux de coagulum important (1-8 %) qu'il faut detruire. 

Selon Tinvention, par coagulum on entend, le polymere sous forme de 
floe, non stabilise et qui sedimente dans le reacteur de polymerisation, par 
opposition au polymere present dans la particule de latex et qui est stabilise de 
facon colloYdale par des tensio-actifs. 
25 Le probleme que cherche a resoudre Tinvention est la mise au point d'une 

emulsion aqueuse de polymeres fluores ne contenant pas de composes 
organiques volatils, stable et sans coagulum tout en respectant les exigences 
industrielles telles que I'economie d'energie et la productivite. 

La solution a ete trouvee grace a une combinaison particuiiere consistant 

30 en 

1) l'utilisation d'un procede dit procede de polymerisation en 
miniemulsion sans l'utilisation de cosolvant organique, et 

2) le choix judicieux d'un melange de monomeres contenant 
imperativement de Tacrylamide ou un de ses derives. 

35 Le procede repose sur une premiere etape d'emulsification specifique du 

melange eau/monomeres/tensioactifs, a I'aide d'un moyen energetique tel que les 
ultra-sons, moulin colloidal, homogeneiseur haute tension, generant ainsi de fines 
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gouttelettes de monomeres dans I'eau. L'etape d'emulsification est suivie d'une 
etape de polymerisation. 

Le procede de I 'invention se distingue des procedes classiques de 
fabrication des emulsions perfluorees, d'une part par un taux de cosolvant 
organique dans la formulation inferieur a 0,2 % en poids de ('emulsion et d'autre 
part par un taux de coagulum inferieur a 1 % en poids du poids total de 
monomeres. II presente ainsi I'interet d'etre plus productif et de generer peu de 
compose organique volatil, source de pollution. 

Ainsi, en utilisant la technique de polymerisation dite polymerisation en 
miniemulsion, connue dans la literature pour la polymerisation de nombreux 
monomeres vinyliques et acryliques et en particulier acryliques a chaine alkyle 
plus ou moins longue, les monomeres acryliques perfluores peuvent etre 
copolymers avec des monomeres non fluores avec les avantages suivants : 

- pas d'utilisation de cosolvant organique, done moins de composes 
organiques volatils, pas de perte de productivity liee a la distillation et pas de 
surcout de consommation d'energie, 

- un rendement plus eleve car il ne se forme pas de coagulum meme a 
des taux d 'incorporation de monomeres perfluores eleves, 

- pas d'utilisation de cotensioactif qui est un compost gras de faible 
solubilite dans I'eau [hexadecanol, hexadecane) couramment utilise pour la 
miniemulsion (pouvant perturber les proprietes finales). 

Un des objets de I'invention est un proedde d'obtention de polymeres 
fluores par polymerisation en miniemulsion consistant en la polymerisation d'un 
melange de monomeres disperses dans I'eau et stabilise par au moins un tensio- 
actif caracterise en ce que le taux de cosolvant organique dans le milieu 
reactionnel est inferieure a 0,2 % en poids du poids total de I'emulsion 

Par polymeres fluores selon I'invention on entend les polymeres 
contenant au moins 20 % en poids de motifs derives par polymerisation d'au 
moins un monomere fluore. 

Le procede de I'invention est base sur deux etapes consistant en 

a) - la mise en emulsion d'un melange de monomeres contenant : 

de 20 a 99,9 % en poids d'au moins un monomere choisi parmi les 
monomeres (meth)acryliques fluores (A), 

de 0 a 65 % en poids d'au moins un monomere choisi parmi les 
monomeres (meth)acryliques ou vinyliques non fluores (B), 

de 0,1 a 15 % en poids d'au moins un monomere polaire (C), 
a I'aide de moyens energetiques de mise en emulsion tels que les ultra-sons, 
moulin colloidal, homogeneiseur haute tension, et en 
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b) - la polymerisation dudit melange a une temperature allant de 20 a 
100°C a I'aide d'amorceurs radicalaires. 

Les monomeres A sont choisis parmi les monomeres (meth)acryliques 
fluores repondant aux formules suivantes : 

I I 
R F — (CH 2 )p~S0 2 — N — (CH 2 )^-0 — C — C = CH 2 

O 

R| R 2 

R F — S0 2 — N — (CH 2 ) q — O — C — C = CH 2 

O 

Rp (CH 2 )p O C C = CH 2 
5 O 

dans lesquelles Rp represente un radical perfluore a chaTne lineaire ou ramifiee de 
2 a 20 atomes de carbone, p et q, identiques ou differents, representent chacun 
un nombre entier allant de 1 a 20 et de preference de 1 a 4, Ri represente un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 atomes de carbone, et R2 
10 represente un atome d'hydrogene ou un radica] methyle. 

Les monomeres non fluores (B) sont generalement des acrylates ou 
methacrylates d'alkyle tels que, par exempie, le methacrylate de butyle, le 
methacrylate d'6thyl-2 hexyle et les acrylates et methacrylates de stearyle et de 
beh^nyle, des acrylates et methacrylates porteurs d'enchainement oxyethyle 
15 comme le methacrylate d'ethyl triglycol, des monomeres vinyliques comme les 
chlorures de vinyle et de vinylidene, I' acetate de vinyle. 

Parmi les monomeres polaires (C), on peut citer les methacrylates et 
acrylates de N,N-dimethylaminoethyle ou de N-tertiobutylaminoethyle et leurs 
derives quaternises, les acides acrylique et methacrylique, les monomeres 
20 porteurs de groupe acide sulfonique ou hydroxyle tels que les acrylates et 
methacrylates d'hydroxyethyle ou hydroxypropyle. 

Des agents reticulants sont generalement utilises pour fixer le copolymere 
sur le support et le rendre insoluble dans les solvants. II s'agit de derives 
d'acrylamide comme le N-methylolacrylamide et le N-methylolmethacrylamide, ou 
25 d'acrylate ou de methacrylate de chloro hydroxy propyle. 

Les tensio-actifs utilises sont anioniques ou cationiques tels que les 
derives sulfosuccinates et ammonium quaternaires, par exemple le bis-tridecyl- 
sulfosuccinate de sodium. 
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lis sont associes ou non a des tensio-actifs non ioniques. 
Les masses moleculaires sont reglees a I'aide d'agents de transfert de 
chaine tels que des mercaptans ou par la technique d'introduction des 
monomeres. La copolymerisation peut etre amorcee entre 20 et 140°C au 
moyen d'amorceurs hydrosolubles ou organosolubles de type peroxyde (comme 
I'eau oxygenee) ou persels (comme les persulfates) ou du type azo tel que I'acide 
4,4'azo bis (cyano-4 pentanoique) ou le chlorhydrate d'azo-bis (amidino propane), 
ou I'azobisisobutyronitrile. 

La polymerisation est precedee d'une etape d'emulsification du melange 
comprenant les monomeres, I'eau et les tensio-actifs. II est important de realiser 
cette emulsification par des moyens energiques de mise en emulsion, comme les 
ultra-sons ou les homogen&seurs du type Manton-Gaulin et moulin colloidal. 
L'energie mecanique apportee par ces appareils permet de cisailler le melange et 
de former des fines gouttelettes de monomere stabilisees par le tensio-actif . Ces 
fines gouttelettes de monomeres sont des sites de polymerisation generant des 
particules de polymere de tailles comparables (50 - 500 nm). 

Apres la mise en emulsion, la polymerisation peut etre realisee en utilisant 
indifferemment les procedes classiquement employes pour la polymerisation en 
emulsion : procede batch, semi continu ou continu. 

Les Emulsions de polymeres fluores selon I'invention peuvent §tre 
utilisees pour le traitement hydrophobe et oleophobe d'une grande variety de 
supports, tels que textiles, moquettes, cuirs, papiers, materiaux de construction. 
Leur application peut etre realisee, apres dilution a I'eau, par foulardage, 
trempage, enduction ou pulverisation. Elles peuvent etre formulees avec 
differents additifs tels que resines de fixation, catalyseurs, anti-statiques, anti- 
mousses, ou fongicides. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter. Sauf indication 
contraire, les parties et pourcentages sont exprimees en poids. 
Exemple 1 

a) preparation du latex 

Dans un reacteur de 1000 parties en volume, chauffe par une double 
enveloppe thermostatee, muni d'une agitation ancre et d'un refrigerant a reflux, 
on introduit : 

- 480 parties d'eau demineralisee 

- 0,12 partie de Borax (Na2B205) 

- 3,99 parties de bis-tridecyi sulfosuccinate de sodium 

- 8,34 parties d'un melange d'acrylates polyfluores de formule : 
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C n F2n + 1 -C 2 H 4 -0-C-CH=CH 2 

O 

ou n est egal a 8, 10, 12 et 14 dans des rapports respectifs en poids de 
63:25:10:2. 

Le melange est porte a 65 °C sous agitation pendant 30 minutes, puis 
5 passe sous ultrason (Sonifier Branson) pendant une minute. A ce melange 
ultrasone, est ajoute sous agitation : 

- 58,6 parties de methacrylate de 2 ethyl hexyle 

- 0,36 partie d'acide methacrylique 

- 1,26 partie de N-methylol acrylamide 

10 - 59,8 parties d'un melange d'acrylates polyfluores de formule : 

C„F2n + 1 -C 2 H 4 -0-C-CH = CH 2 

II 
O 

ou n est egal a 8, 10, 12 et 14 dans des rapports respectifs en poids de 
63:25:10:2. 

Ce melange est passe aux ultrasons {Sonifier Branson) pendant une 
15 minute puis homogen6ise avec un homogeneiseur haute pression (Microfluidizer) 
en realisant 6 passages a 60 °C. 

La miniemulsion ainsi obtenue est constitute de fines gouttelettes de 
monomeres ayant un diametre moyen de particule de i'ordre de TOO - 200 nm. 
Elle est transferee dans un reacteur de 1 000 parties en volume, chauff e par une 
20 double enveloppe thermostatee, muni d'une agitation ancre et d'un refrigerant a 
reflux. Cette miniemulsion est portee sous balayage d' azote a 88 °C et la 
polymerisation est amorcee par 0,84 g de persulfate de potassium dissous dans 
7 g d'eau. Une quantite equivalente de solution d'arnorceur est coulee en continu 
dans le reacteur pendant une heure. La polymerisation est poursuivie pendant 
25 une heure supplementaire. Le balayage d'azote est maintenu pendant toute la 
duree de la polymerisation. 

On obtient un latex de copolymere perfluore sans coagulum et ayant la 
composition massique suivante : 53,4 % de motifs perfluores, 45,8 % de 
methacrylate de 2 ethyl hexyle, 0,3 % d'acide methacrylique et 0,47 % de 
30 N-methylol acrylamide. L ! extrait sec est de 20 % et le diametre moyen de 
particule est de 130 nm. 

b) Application sur cuir 

Le latex de copolymere perfluore obtenu est dilue dans Teau, a 
temperature ambiante, jusqu'a obtenir une solution aqueuse contenant 1 % de 
35 matieres actives. 
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Cette solution est ensuite pulverisee en croix sur les echantillons de cuir a 
I'aide d'un pulverisateur Volumair T 21. 

La quantite deposee est en moyenne de 130 g/m 2 . Apres un sechage de 
24 heures a temperature ambiante, les cuirs sont evalues de la maniere suivante: 

Tests d'oleophobie 

L'oleophobie est mesuree suivant le test decrit dans "AATCC Technical 
Manual", test method 118 (1992), qui evalue la non-mouillabilite du substrat par 
une serie de liquide huileux dont les tensions superficielles sont de plus en plus 
faibles. La cotation du substrat traite est definie comme la valeur maximale du 
liquide test qui ne mouille pas le support. Les liquides tests employes dans 
revaluation sont repertories dans le tableau suivant : 



Cotation 


Liquides-tests pour mesurer l'oleophobie 


Tension superficielle 
a 25°C (mN/m) 


1 


Nujol 


31,5 


2 


Nujol / n-hexadecane (65/35 en volume) 


29,6 


3 


n-hexadecane 


27,3 


4 


n-tetradecane 


26,4 


5 


n-dodecane 


24,7 


6 


n-decane 


23,5 


7 


n-octane 


21,4 


8 


n-heptane 


19,8 



15 



L'effet hydrophobe est mesure a I'aide de solutions-tests numerotees de 
1 a 10 et constitutes par des melanges eau/isopropanol (IPA) dans les 
proportions ponderales suivantes 



Solutions-tests 


Eau 


Isopropanol 


1 


90 


10 


2 


80 


20 


3 


70 


30 


4 


60 


40 


5 


50 


50 


6 


40 


60 


7 


30 


70 


8 


20 


80 


9 


10 


90 


10 


0 


100 
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Ces tests consistent a deposer sur les substrats traites des gouttes de 
ces melanges, puis a observer I'effet produit. On cote, en donnant pour valeur, le 
numero correspondant a ia solution qui n'a pas penetre ou mouille le substrat 
apres 30 secondes de contact. 
5 Dans cet exemple, les 6chantiIlons de cuir traites sont du stain agneau. 
Les resultats de ce traitement sont consignes dans le tableau ci-apres : 





AATCC 1 1 8 


Eau/IPA 


traits 


4 


5 


non trait6 


0 


0 



Ce tableau montre I'efficacite remarquable de ce produit. 



Exemple 2 
10 a) Preparation du latex 

Dans un reacteur de 1000 parties en volume, chauffe par une double 
enveloppe thermostatic, muni d'une agitation ancre et d'un refrigerant a reflux, 
on introduit : 

- 480 parties d'eau demineralisee 
15 - 0,12 partie de Borax (Na2B205) 

- 3,99 parties de-tridecyl sulfosuccinate de sodium 

- 8,34 parties d'un melange d'acrylates polyfluores de formule : 

C n F2n+1— C 2 H 4 — O — C — CH = CH 2 

O 

ou n est egal d 8, 10, 12 et 14 dans des rapports respectifs en poids de 
20 63:25:10:2. 

Le melange est porte a 65 °C sous agitation pendant 30 minutes, puis 
passe sous ultrason (Sonifier Branson) pendant une minute. A ce melange 
ultrasone, est ajoute sous agitation : 

- 28,58 parties de m6thacrylate de 2 ethyl hexyle 
25 - 0,27 partie d ! acide m^thacrylique 

- 0,95 partie de N-m6thylol acrylamide 

- 90,2 parties d f un melange d'acrylates polyfluores de formule : 

C„F2n+l— C2H4— O— C— CH^CH 2 

O 

ou n est egal a 8, 10, 12 et 14 dans des rapports respectifs en poids de 
30 63:25:10:2. 

Ce melange est passe aux ultrasons (Sonifier Branson) pendant une 
minute puis homogeneise avec un homogeneiseur haute pression (Microfluidizer) 
en realisant 6 passages b 60 °C. 
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La miniemulsion ainsi obtenu est constitute de fines gouttelettes de 
monomeres ayant un diametre moyen de particule de I'ordre de 100 - 200 nm. 
Elle est transferee dans un reacteur de 1000 parties en volume, chauffe par une 
double enveloppe thermostatee, muni d'une agitation ancre et d'un refrigerant a 
reflux. Cette miniemulsion est portee sous balayage d'azote a 88 °C et la 
polymerisation est amorcee par 0,84 g de persulfate de potassium dissous dans 
7 g d'eau. Une quantite equivalente de solution d'amorceur est coulee en continu 
dans le reacteur pendant une heure. La polymerisation est poursuivie pendant 
une heure supplemental Le balayage d'azote est maintenu pendant toute la 
duree de la polymerisation. 

On obtient un latex de copolymere perfluore sans coagulum et ayant la 
composition massique suivante : 77,1 % de motifs perfluores, 22,4 % de 
methacrylate de 2 ethyl hexyle, 0,2 % d'acide methacrylique et 0,4 % de 
N-m(§thylol acrylamide. L'extrait sec est de 20 % et le diametre moyen de 
particule est de 1 20 nm. 

b). Application sur cuir 



Reprenant les conditions decrites par Texemple 1, le tableau suivant 
exprime les resultats obtenus pour Texemple 2 : 





AATCC 118 


Eau/IPA 


trait<§ 


4 


4 


non traite 


0 


0 



Exemple 3 

a) Preparation du latex 

Dans un reacteur de 1000 parties en volume, chauffe par une double 



enveloppe thermostatee, muni d f une agitation ancre et d'un refrigerateur a reflux, 
on introduit : 

- 670 parties d'eau demineralisee 

- 13 parties de chlorure de dicocodimethylammonium 

- 12 parties d f un melange d'alkyphenol ethoxyles de HLB 1 5 

- 200 parties d f un melange d'acrylates polyfluores de formule : 

C„F2n + l C H OC CH=CH 

2 4 || 2 

O 

ou n est egal a 8, 10, 12 et 14 dans des rapports respectifs en poids de 
63:25:10:2. 

- 65 parties de methacrylate de stearyle 

- 8.5 parties de N-methylol acrylamide en solution a 48 % dans Teau 
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- 9.2 parties de N-methylol methacrylamide en solution a 60 % dans 

I'eau 

- 0.27 parties de n-dodecyl mercaptan. 

Ce melange est porte a 65 °C sans agitation pendant 30 minutes, puis 
5 passe sous uitrason (Sonifier Branson) pendant une minute ; puis homogeneise 
avec un homogeneiseur haute pression (Microfluidizer) en realisaht 6 passages a 
60°C. 

La miniemulsion ainsi obtenue est constitute de fines gouttelettes de 
monomeres ayant un diametre moyen de I'ordre de 150-200 nm. Elle est 

10 transferee dans un reacteur de 1000 parties en volume, chauffe par une double 
enveloppe thermostatee, muni d'une agitation ancre et d'un refrigerant a reflux. 
Cette miniemulsion est portee a 70°C sous balayage d'azote et la polymerisation 
est amorcee par 2.03 parties de chlorhydrate d'azobis (amidinopropane) 
dissoutes dans 20 parties d'eau. La polymerisation se deroule en deux heures. 

15 Apres refroidissement, on obtient un latex de copolymere perfluore sans 

coagulum et ayant la composition massique suivante : 70.7 % de motifs 
perfluores, 23 % de methacrylate de stearyle, 3 % de N-methylol acrylamide, et 
3.3 % de N-methylol methacrylamide. L'extrait-sec est de 33 %, et est ramene 
P_ar dilution avec de I'eau a 20 %.. Le diametre moyen des- particules- est de 

20 1 50 nm. 

b) Application sur textile 

Un bain de foulardage contenant 25 g/l du latex de copolymere fluore 
precedemment obtenu et 1.5 g/l d'acide acetique dans de I'eau et est prepare a 
temperature ambiante. Les tissus sont ensuite foulardes dans ce bain avec un 
25 taux d'exprimage de I'ordre de 50 %. Apres sechage, les tissus sont traites 
pendant une minute a 160°C dans un thermocondenseur BENZ. 

Les tissus ainsi traites sont ensuite testes en oleophobie et hydrophobie. 
L'oleophobie est testee selon le test AATCC 118 decrit plus haut. L'hydrophobie 
est evaluee selon un test de resistance ou mouillage par I'eau, utilise pour 
30 controler I'impermeabilisation du tissu. (Spray-Test selon AATCC Technical 
Manual - Test Method 22-1972). 

Un tissu de polyamide (PA) a ete traite. 



Le tableau ci-dessous montre les performances tres interessantes de ce 

produit. 





AATCC 118 


Spray Test 


I PA 


6 


100 
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REVENPICATIONS 



1. Procede d'obtention de polymeres fluores par polymerisation en mini- 
emulsion, en deux etapes consistant en 

a) la mise en emulsion d'un melange de monomeres contenant : 

de 20 a 99,9 % en poids d'au moins un monomere choisi parmi les 
monomeres (meth)acryliques fluores (A), 

de 0,1 a 15 % en poids d'au moins un monomere choisi parmi 
I'acrylamide et ses derives tels que le N-methyloI acrylamide, et 

de 0 a 65 % en poids d'au moins un monomere choisi parmi les 
monomeres acryliques ou vinyliques non fluores (B) 

a I'aide de moyens energetiques de mise en emulsion tels que ultra-sons, 
moulin colloidal, homogeneiseur haute tension, et en 

b) la polymerisation dudit melange a une temperature allant de 20 a 
100°C a I'aide d'amorceurs radicalaires, 

le taux en cosolvant organique etant inferieur a 0,2% en poids du poids 
total de I'emulsion. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en que que le melange de 
monomeres est stabilise par au moins un tensio-actif choisi dans le groupe 
contenant les tensio-actifs non ioniques, anioniques ou cationiques tels que les 
derives de polyethoxyles sulfosuccinate ou d'ammonium quaternaire. 

3. Procede selon ia revendication 1 ou 2 caracterise en ce que le 
monomere fluore A est choisi dans le groupe I contenant les monomeres 
repondant aux formules suivantes : 



V i 2 

R F — (CH 2 )p-$0 2 — N — (CH 2 )q-0 — C — C = CH 2 



O 
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dans lesquelles R F represente un radical perfluon§ a chaine lineaire ou ramifiee de 
2 a 20 atomes de carbone, p et q, identiques ou differents, representent chacun 
un nombre entier allant de 1 a 20 et de preference de 1 a 4, R-j represente un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 atomes de carbone, et R 2 
represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle. 

4. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le monomere B est choisi dans le groupe contenant : 

- les (meth)acrylates d'alkyles en Ci - C22 

- les (meth)acrylates dont le radical porte un enchamement oxyethyle 

- les monomeres vinyliques tels que le chlorure de vinyle, I'acetate de 

vinyle. 

5. ProcedS selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que Tamorceur est choisi dans le groupe contenant : 

- les peroxydes 

- les persels tels que les persulfates 

les composes azoiques. 

6. Dispersion aqueuse de polymeres fluores telle qu'on peut I'obtenir 
selon le procede de I'une quelconque des revendications precedentes dont la 
teneur en cosolvant organique est inferieur a 0,2 % en poids du poids total de 
I'emulsion et le taux en coagulum etant inferieur a 1% en poids du poids total de 
monomeres. 

7. Application de la dispersion aqueuse de la revendication 6 dans le 
traitement hydrophobe et oleophobe de differents supports tels que le cuir, le 
textile, les moquettes, le papier et les matenaux de construction. 
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intemationale 

31/05/2000 



Date d'achevement du present rapport 
08.02.2001 



Norn et adresse postale de ('administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 
D-80298 Munich 

T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Rouault, Y 

N° de telephone +49 89 2399 8524 




Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 



RAPPORT D EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demancle internationaie n° PCT/FR99/02744 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete r6dige sur la base des elements ci-apr6s (ies feuilles de remptacement qui ont ete remises k 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement £ i'articte 14 sont consid6r<£es dans le present 
rapport comme "initialement dGposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17).) : 

Description, pages: 

1-10 version initiate 

Revendications, N°: 

1-7 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient & la disposition de ('administration ou 
lui ont <§te remis dans la langue dans laquelle la demande internationaie a ete deposee, sauf indication contraire 
donn§e sous ce point. 

Ces elements 6taient k la disposition de I'administration ou lui ont 6te remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationaie (selon la rdgle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationaie (selon la rfcgle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preiiminaire internationaie (selon la regie 55 2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulgu§es dans la demande 
Internationale (le cas echSant), I'examen pr^liminaire Internationale a 6te effectu6 sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande Internationale, sous forme 6crite. 

□ depose avec la demande internationaie, sous forme d6chiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement & Tadministration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement & ['administration, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par 6crit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a 3te fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presents par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine Tannulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n 03 : 

□ des dessins, feuilles : 



Formulaire PCTTlPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) Quillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR99/02744 



5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6te consid6r£es 
comme allant au-del& de I'expose de I'invention tel qu'il a 6t6 d£pos§, comme if est indiqu6 ci-apr&s (r6gle 
70.2(c)) : 

(T oute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas £cheant : 



III. Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility d'application 
industrielle 

1 . I_a question de savoir si I'objet de ('invention revendiquSe semble etre nouveau, impliquer une activity inventive 
(ne pas etre Evident) ou etre susceptible d'application industrieile n'a pas 6t6 examinee pour ce qui conceme : 

IS Pensemble de la demande internationale. 
□ les revendications n 03 . 



parce que : 

□ la demande internationale, ou les revendications n 03 en question, se rapportent & I'objet suivant, & regard 
duquel I'administration chargee de I'examen prSliminaire international n'est pas tenue effectuer un examen 
pr^liminaire international (pr6ciser) : 



IS la description, les revendications ou les dessins (en indiquerles Pigments ci-dessous) t ou les revendications 
n 03 en question ne sont pas clairs, de sorte qu'il n'est pas possible de formuler une opinion valable 
(pr^ciser) : 
voir feuille separee 

El les revendications, ou les revendications n 03 en question, ne se fondent pas de fagon adequate sur la 
description, de sorte qu'il n'est pas possible de formuler une opinion valable. 

□ il n'a pas 6te etabli de rapport de recherche internationale pour les revendications n 03 en question. 

2. Le listage des sequences de nucleotides ou d'acides amines n'est pas conforme & la norme pr£vue dans 
I'annexe C des instructions administratives, de sorte qu'il n'est pas possible d'effectuer un examen pr^liminaire 
international significatif: 

□ le listage pr^sent^ par 6crit n'a pas 6t6 fourni ou n'est pas conforme & la norme. 

□ le listage sous forme dechiffrable par ordinateur n'a pas ete fourni ou n'est pas conforme & la norme. 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent enti&rement sur la description : 



Formulaire PCT/lPEA/409 (cadres l-VHI, feuille 2) Quillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n° PCT/FR99/02744 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point 111 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la 
possibility d'application industrielle 

Le mode de realisation de ('invention decrit page 3 n'est pas couvert par les 
revendications. 

^invention contient d'apres la page 3 ligne 36 de 0,1 a 15% en poids d'au moins un 
monomere polaire (C), le dit monomere polaire etant decrit p.4 1.17 a 21 . 
D'apres la revendication 1 , qui ne cite pas ('utilisation d'au moins un monomere polaire 
(C) alors que la description semble indiquer que c'est la une caracteristique essentielle 
de Tinvention, il s'agit d'utiliser de 0,1 a 15% en poids d'un monomere choisi parmi 
Tacrylamide et ses derives tels que le N-methylol acrylamide. Or p.4 I.22-25, 
I'acrylamide et ses derives tels que le N-methylol acrylamide sont definis comme des 
reticulants dont le role ("reticulants sont generalement utilises" p.4 1. 22) ne semble pas 
essentiel a Tinvention. 

Ce defaut de concordance entre les revendications et la description laisse planer un 
doute sur I'objet pour lequel une protection est demandee. Les revendications ne sont 
done pas claires (article 6 PCT). 

II n'est pas possible de savoir si effectivement Tinvention contient ou ne contient pas un 
cosolvant organique. 

D'apres la description, il n'y a pas de composes organiques volatils (p.2 1.26,27; p.2 
1.32; p.3 1.14) et la description en general ne parle pas de quelconques cosolvants de 
maniere specifique en les nommant. 

Inversement, la revendication 1 confirme la presence possible d'un cosolvant 
organique dont le taux doit etre inferieur a 0,2% en poids alors meme que le procede 
par "miniemulsion" est utilise sans cosolvant organique (p.2 I. 32). 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

Le terme "miniemulsion" utilise dans la revendication 1 est vague et equivoque, et 
laisse un doute quant a la signification de la caracteristique technique a laquelle il se 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande intemationale n° PCT/FR99/02744 



voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 3) Quillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/FR99/02744 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



refere. L'objet de la dite revendication n'est done pas clairement defini (article 6 PCT). 



Formulaire PCT/Feuille separ6e/409 (feuille 2) (OEB-avril 1997) 



REQUETE 



Le soussigne requiert que la presente demande 
internationale soit traitee conformement au Traite de 
cooperation en matiere de brevets. 



1' office recepteur 



Demande internationale n° 



Date du dep6t international 



Norn de 1' office recepteur et "Demande internationale PCT" 



| Reference du dossier du deposant ou du mandataire (facultatif) 
( 12 caracterts au maximum) TS/VN-AM1387 



Cadre n° I TTTRE DE L'INVENTION 

POLYMERES FLUORES PAR POLYMERISATION EN MINIEMULSION 



Cadre n° U DEPOSANT 



nmnJiJ^L 1 ( N ° m / e f<*™lle suivi duprenom- pour une personne morale, designation 
C01 ?P U l e ', L adresse doit cpmprenare le code postal et le nom du pays. U pals de 

ELF ATOCHEM S.A. 
4/8, cours Michelet 
92800 PUTEAUX 
FRANCE 



Nationality (nom de TEtat) : 



FR 



I | Cette personne est aussi 
1 — ■ inventeur. 



n°det6i£phone 

01 49 00 80 80 



n°det£I6copieur 

01 49 00 80 87 



n° de tele" imprimeur 



Domicile (nom de TEtat) : 



FR 



Cadre n°m AUTRE(S) DEPQSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S) 



- ~_ indiquee dans ce 

indique ci-dessous.) 

Denis TEMBOU NZUDIE 
10, pare Maubuisson 
27470 SERQUGNY 
FRANCE 



deposant t 



f personne morale, designation 
A le nom du pays. Le pays de 
i domicile si aucun domicile n'est 



Nationality (nom de l'Etat) : 



FR 



Cette personne est 
deposant pour : 



Cette personne est : 

| I deposant seulement 

fx] deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 



Domicile (nom de I'Etat) : 



FR 



□ mSJSF*** I I i^ISi^^ ! 5 gn ! s . S8uf nn lesEtats-Unisd'Amyrique | 1 les Etats indiques dans 
dfeignes I I lesEtats-Umsd'Amenque [XJ seulement | | le cadre sup^KSre 



I D'autres deposants ou inventeurs sont indiques sur une feuille annexe. 



Cadre n° IV MANDATAIRE OU REPRESENT ANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CORRESPOND AN CE 



La personne dont I* identic est donnee ci-dessous est/a ete* designee pour aeir au nom I — I J . 
du ou des deposants aupres des autoritfs interaationales competentes, comme: | | mandata ire 



representant commun 



Nom et adresse : ( Nom de famille suivi du pienom: pour une personne morale, designation officielle 
complete, l adresse don comprendrele code postal et le nom du pays.) 

SARRAF Tareck 

ELF ATOCHEM S.A. 

Departement Propriete Industrielle 

Cours Michelet - La Defense 10 

92091 PARIS LA DEFENSE CEDEX FRANCE 



n°de telephone 

01 49 00 81 87 



n°det616copieur 

01 49 00 80 87 



n°de tfiteimprimeur 



Zl tt d ^V^cl^^r^^i C0Che - ^ Me C8Se lor ^ UC Pfndataire ni repr&entant commun n'est/n'a 6te designe 
i — i et que I espace ci-dessus est uhhsg pour indiquer une adresse speciale a laquelle la correspondance doit etre envoyee. 



Formulaire PCi/RO/101 (premiere feuille) (juillet 1998; ^impression juillet 1999) Voir les notes relatives au formulaire de requete e 



Feuillen 0 2 



Suite du cadre n° m AUTRES BSPOSANTS OU (AUTRES) INVENTEURS 



Si aucun des sous-cadres suivants n'est utilise, cette feuille ne doit pas etre incluse dans la requite. 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. V adresse doit comprenare le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse indiquee dans ce cadre est I'Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile n'est 
indique ci-dessous.) 

DidierJUHUE 

89ter, rue Edouard Vaillant 

92300 LEVALLOIS-PERRET 

FRANCE 


Cette personne est : 

| | deposant seulement 

| X | deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 

(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de I'Etat) : ^ 


Domicile (nom de I'Etat) : 


Cette personne est | | tous les Etats | | tous les Etats designes sauf rjT] lesEtats-Unisd'Amerique 1 | les Etats indiaues dans 
deposant pour : 1 (designes | | IesEtats-Unisd'Amerique 1 1 seulement | | lecadresupplementaire 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. U adresse doit comprenare le code postal etle nom du pays. Le pays de 
I adresse indiquee dans ce cadre est I'Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile n'est 
indique ci-dessous.) 

Jean-Marc CORPART 
3, allee des Erabies 
95110SANNOIS 
FRANCE 


Cette personne est : 

| | deposant seulement 

| X | deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de I'Etat) : 

FR 


Domicile (nom de TEtat) : 

FR 


Cette personne est 1 | tous les Etats 1 | tous les Etats designes sauf T~yl lesEtats-Unisd'Ameiique I | les Etats indiaues dans 
deposant pour : 1 1 designes | | lesEtats-Unisd'Ameiique 1 * 1 seulement | | lecadresupplementairc 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. V adresse doit comprenare le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse indiquee dans ce cadre est I'Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile n'est 
indique ci-dessous.) 


Cette personne est : 

| | deposant seulement 

| | d6posant et inventeur 

| | inventeur seulement 

(Si cette case est cockle, ne 
pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de I'Etat) : 


Domicile (nom de I'Etat) : 


Cette personne est | 1 tous les Etats 1 | tous les Etats designes sauf | 1 lesEtats-Unisd'Amenque | 1 les Etats indiaues dans 

deposant pour : 1 I designes | | lesEtats-Unisd'Amerique | | seulement | | le cadre supplemental 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. V adresse doit comprenare le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse indiquee dans ce cadre est I'Etat oil le deposant a son domicile si aucun domicile n'est 
indique ci-dessous.) 


Cette personne est : 

| | deposant seulement 

| | deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de I'Etat) : 


Domicile (nom de TEtat) : 


Cette personne est 1 1 tous les Etats 1 1 tous les Etats designes sauf 1 | lesEtats-Unisd* Amerique | I les Etats indiaues dans 

deposant pour : 1 I designes | | les Etats- Wmsd' Amerique | | seulement | | lecadresupplementaire 


| | D'autres deposants ou inventeurs sont indiques sur une autre feuille annexe. 



Formulaire PCT/RO/101 (feuille annexe) Quillet 1998; r&mpression juillet 1999) Voir les notes relatives au formulaire de requete 



Feuilien 0 ? 



Cadre n° V DESIGN ATION D^*" TS 



-slecac 



Les designations suivantes sont faite^/ormement a la regie 4.9.a) (cocker les case* a, . J , 

Brevet regional -Woctier les cases appro ves; tme au moms doit litre) : 



EI 



EA 



St EP 



la Convention sur le brevet euS et du PCT Tu *^™tan et tout autre £tat qui est un fitat contractu* de 

Brevet europeen 
DK ~ 

LU] 

Convention 




EJ OA Brevet OAPI 




l£l AE Enurats arabes unis _ * r '■ 



El 
0 
111 
® 

m 
m 
® 

® 
® 
® 
® 

® 
® 
® 
® 
® 
® 

s 

® 
® 
® 
® 
® 
® 
m 

® 

0 



0 

El 

0 
0 

El 



AL Albanie 

AM Armenie 

AT Autriche 

AU Australie 

AZ Azerbaidjan 

BA Bosnie-Herzegovine rji 

BB Barbade 

BG Bulgarie 

BR Bresil 

BY Belarus 

CA Canada 

CH et LI Suisse et Liechtenstein 

CN Chine 

CU Cuba 

CZ Republique tcheque gj 

DE Allemagne gj 

DK Danemark jg 

EE Estonie rj| 

ES Espagne gj 

FI Finlande g] 

GB Royaume-Uni jg 
GD Grenade [g 

GE Georgie g] 

GH Ghana gj 

GM Gambie rj] 

HR Croatie [g 

HU Hongrie gj 

® 



® 

s 
0 
0 

El 
El 
El 



LR Liberia 

LS Lesotho 

LT Lituanie 
LU Luxembourg 
LV Lettonie 

MD Republique de Moldova 

MG Madagascar 

MK Ex-Republique yougoslave de Macedoine 



MN Mongolie 

MW Malawi 

MX Mexique 

NO Norvege 

NZ NouveUe-Zelande . . . 

PL Pologne 

PT Portugal 

RO Roumanie 
RU Federation de Russie . 
Soudan 
Suede 
Singapour 

Slove*nie 

Slovaquie 



ID 
IL 
IN 
IS 
JP 
KE 



m 



m 



SD 
SE 
SG 
SI 
SK 

SL Sierra Leone 

TJ Tadjikistan 

TM Turkmenistan 

TR Turquie 

TT Trinite-et-Tobago 

UA Ukraine 

UG Ouganda 

US fitats-Unis d'Amerique . 



El 
0 
El 
El 



IndonSsie 
Israel . , 
Inde . . 
Islande 
Japon . . 
Kenya . 

KG Kirghizistan g] 

KP Republique populaire democratique de Coree . 0 

0 ZW Zimbabwe 

KR Republique de Coree ~ mtt . , , . . . . 

K7 tr fl7a irw a n c ^s resets pour la designahon d'fitats qui sont devenus 

KZ Kazakhstan parties au PCT apres la publication de la presents feuille : 

LC Sainte-Lucie rj 

LK Sri Lanka Q 



UZ 
VN 
YU 
ZA 



Ouzbdkistan . . . 

Viet Nam 

Yougoslavie . . . 
Afrique du Sud 



regie 4.9.o) toutes les des.gnat.ons qu, seraient autonsees en vertu du PCT, a I'exception de toute designation indiquee dansle cadre 

t 51^1 ^ 6c ' aratl0n - Le deposant declare que ccs designations additionnelles sont faites 
priori* doit etre consider* c^rne %£ff?2£2 ffi^KdS^^* ^.TVIS?*** 



Formulaire PCT/RO/101 (deuxieme feuille) Quillet 1999) 



Voir les notes relatives au formulaire de requite 



Cette feuille ne fait pas o^tie de la demande Internationale ni ne compte^mme we feuille de celle-ci. 



PCT 



FEUILLE DE CALCUL DES TAXES 
Annexe de la requete 



Reference du dossier du 

deposant ou du mandataire T ^VN - AM 1387 



Deposant 



Reserve* a 1'office recepteur . 



Demande internationale n° 



Timbre a date de ''office recepteur 



CALCUL DES TAXES PRESCRTTES 

1. TAXE DE TRANSMISSION . . 

2. TAXE DE RECHERCHE .... 
Recherche internationale a effectuer par 



400 



6198.79 



T_ 

3 



(Si plusieurs administrations chargCes de la recherche internationale sont 
competentes en ce qui conceive la demande internationale. inscrire le nom de celle 
qui est choisie pour la recherche internationale.) 



3. TAXE INTERNATIONALE 
Taxe de base 

La demande internationale contient 12 



feuilles. 



30 premieres feuilles 12709,10 



feuilles suivantes montant additionnel 
Additionner les montants port6s dans les cadres 

bl et b2 et inscrire le total dans le cadre B [2709,10 

Taxes de designation 

La demande internationale contient 77 designations. 



["b2 



10 



x 623,16 



nombre de taxes de montant de la taxe de designation 

designation dues (maximum 10) 

Additionner les montants ported dans les cadres B et D, et 
inscrire le total dans le cadre I 



= 1 



6231.6 



J3 




8940,7 



, — nitwit 4«ujh juuj i co i eeale 

montants figurant sous B et D.) 

4. TAXE AFFERENTE AU DOCUMENT DE PRIORITY (le cas echeant) 

5. TOTAL DES TAXES DUES 
Additionner les montants ported dans les cadres 
T, S, I et P, et inscrire le resultat dans le cadre TOTAL 



1 100 



15549,49 



TOTAL 



□ 

Les taxes de designation seront payees ulterieurement 



MODE DE PAIEMENT 

X] yton^on^daMterimcom^ f~l traite bancaire 

1 de depot (voir ci-dessous) 1 — 1 

~Z\ cheque Q especes 

Zl mandat postal □ timbres fiscaux 



| | coupons 

I 1 autres (prexiser): 



AUTORISATION CONCERNANT UN COMPTE DE D£p6T (les offices nkepteurs ne permettent pas tons 1' utilisation de ce mode de paiement) 



L'office recepteur/ 



m 
m 



est autorise a debiter mon compte de dep6t du total des taxes indiqu6 ci-dessus. 

(cette casene peut etre coch6e que si les conditions relatives awe comptes de de'pdt e'tablies pari office 
recepteur le permettent) est autorise a debiter mon compte de depot de tout montant manquant - ou a le 
crediter de tout excedent - dans le paiement du total des taxes indique ci-dessus. 

est autorise a debiter mon compte de depdt du montant de la taxe afTerente a l'etablissement du document 
de priorite et a sa transmission au Bureau international de POMPI. 



306 



8 novembre 1999 



Numero du compte de depdt 



Date (jour/mois/annte) 



Signature 



TarekSAftRAF 



Formulaire PCT/RO/101 (Annexe) Oanvier 1999; reimpression juillet 1999) 



Voir les notes relatives a la feuille de calcul des taxes 



TRAITE DE ^OPERATION EN MATIERE^ BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PPT 


Destinataire: 


NOTIFICATION D'ELECTION 

(regie 61 .2 du PCT) 


Assistant Commissioner for Patents 
United States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

Washington, D.C.20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 


Date d' expedition (jour/mois/annee) 

02 octobre 2000 (02.10.00) 


en sa qualite d' off ice elu 




Demande internationale no 
PCT/FR99/02744 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
TSA/N-AM1387 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
09 novembre 1999 (09.11.99) 


Date de priorit6 (jour/mois/annee) 
13 novembre 1998 (13.11.98) 


Deposant 




TEMBOU NZUDIE, Denis etc 




1 . (.'office designe est avise de son election qui a ete faite: 




I X| dans la demande d'examen preliminaire international presentee a ('administration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 


31 mai 2000 (31.05.00) 


| | dans une declaration visant une election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 


2. Selection Q<] a ete faite 




| | n'a pas ete faite 




avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 


Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 


Fonctionnaire autorise 

Yolaine CUSSAC 


no detelecopieur: (41-22) 740.14.35 


no de telephone: (41 -22) 338.83.38 


Formulaire PCT/IB/331 (jutllet 1992) 


FR9902744 



TRAITE Df^OPERATION EN MATIERE Dtf ^EVETS 

ExpSditeur : le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

rOMMIINirATION POUR DES CAS NON PREVUS 
DANS D'AUTRES FORMULAIRES 


Destinataire : 

C/UXUpCclIl raLCIll Wlllt-C 

Branch at The Hague 
The Hague 
PAYS-BAS 


Date d'exp&iition {jour/mois/annee) 

03juillet2000 (03.07.00) 


Reference du dossier du d^posant ou du mandataire 
TS/VN-AM1387 


DELAI DE REPONSE 

Voir le paragraphe 1 ci-apres 


Demande Internationale n° 

PCT/FR99/02744 


Date du d6p6t international (jour/mois/annee) 

09 novembre 1999 (09.11.99) 


D6posant 

ELF ATOCHEM S.A. 



1. I I DELAI DE REPONSE : mois/jours a compter de la date d'expddition indiquee plus haut 

| | AUCUNE REPONSE N'EST EXIGEE. Voir toutefois ci-apres 

|^| COMMUNICATION IMPORTANTE 

| | POUR INFORMATION SEULEMENT 



2. COMMUNICATION: 



Lors de la reception, le 23 juin 2000, par le Bureau International, de la « Demande d'examen preliminaire 
international ». II a ete constate, que le Nom du Deposant et du Mandataire etaient different de ceux mentionnes 
dans la requete ( Elf Atochem S.A. et Atofina ). Veuillez clarifier, s.v.p. 



Bureau international de 1'OMPI 


Fonctionnaire autorise* 


34, chemin des Colombettes 


Sean Taylor 


1211 Geneve 20, Suisse 


n° de t&ecopieur (41-22) 740. 14.35 


n°de telephone (41-22)338.83.38 



Formulaire PCT/IB/345 (janvier 1993) 



Copie a intention de I'office elu (EO/US) PCT/FR99/02744 

traite ^Cooperation en matief ~^>e brevets 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
D'UN CHANGEMENT 

(regie 92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 


Oestinataire: 

ATOFINA 
Sarraf, Tarek 

De parte me nt Propriete Industrielle 
Cours Michelet - La Defense 10 
F-92091 Paris La Defense Cedex 
FRANCE 


Date d'expedition (jour/mois/annee) 

02 octobre 2000 (02.10.00) 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
TS/VN-AM1387 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande intemationale no 
PCT/FR99/02744 


Date du depot international (jour/mots/annee) 
09 novembre 1999 (09.11.99) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 

X le deposant [ | I'inventeur | | le mandataire | | le representant commun 


Nom et adresse 

ELF ATOCHEM S.A. 
4/8, cours Michelet 
F-92800 Puteaux 
FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 


no de tSlecopieur 


no de teleimprtmeur 


2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a ete enregistre en ce qui concerne: 
| | la personne X le nom | | I'adresse | | la nationalite | | le domicile 


Nom et adresse 
ATOFINA 

4/8, cours Michelet 
F-92800 Puteaux 
FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


3. Observations complementaires, le cas echeant: 

Ce changement s'applique egalement au representant commun. 


4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 
| X | a^'office recepteur | | aux offices designes concernes 
| | a Tadministration chargee de ta recherche intemationale | X| aux offices elus concernes 
| X| a I'administration chargee de I'examen preliminaire international [ | autre destinataire: 



Bureau international de I'OMPI 


Fonctionnaire autorise: 


34, chemin des Colombettes 


Yolaine CUSSAC 


1211 Geneve 20, Suisse 




no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/306 (mars 1994) 003556954 



TRAITE qApOPERATION EN MATIE A>E BREVETS 

PCT 



RECD 1 2 FEB 2001 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INT C i HRaT I ONAL PCT 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

TS/VN-AM1387 



POUR SUITF A nOMMPD voir 13 notificati o n transmission du rapport d'examen 
■ c m uunntH preliminaire international (formulaire PCT/1PEA/41 6) 



Demande intemationate n° 
PCT/FR99/02744 



Date du dSpot international (jour/mois/ann6e) 
09/11/1999 



Date de priorite (/our/mois/ann6e) 
13/11/1998 



Classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C08F220/24 



Deposant 



[gLF ATOCHEM S.A. et aj ATpp(|0ft 



1 ' L^f" 1 r , aPP ?r d ' examen Prtliminahre international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a ('article 36. examen preliminaire 

2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 



II^IST 6 ?h S k C ' eSt ^ dire de feuil,es de '* description, des revendications ou des dessins qui ont 

t!S!S^cZSTrT aU 'r r ' Sent raPP ° rt ° U de feuMleS COntenant des vesications faites aupr'es de 
adm^SSs T?cn P^mmaire mternationa. (voir la regie 70.16 et .'instruction 607 des Instructions 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

S Base du rapport 

□ Priorite 

" JScatfoVrusSe d '° Pini ° n qUant * ' a n ° UVeaUte ' '' aCtiVit6 inventive et 13 P ossibi,ite 

□ Absence d'unite de invention 

D 2a"lS 3 f (2) ? Uant * 13 nouveaut6 « ''activite inventive et la possible 

d application industnelle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

□ Certains documents cites 

□ Irregularites dans la demande Internationale 
S Observations relatives a la demande Internationale 



IV 



VI 
VII 
VIII 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
Internationale 

31/05/2000 



Date d'achevement du present rapport 
08.02.2001 



Norn et adresse postale de radministration chargee de 
I'examen preliminaire International: 

Office europeen des brevets 
D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Rouault, Y 

N° de telephone +49 89 2399 8524 




Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) Qanvier 1994) 



\y PATENT COOPERATION TREATY 



PCT 



0^ V INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
TS/VN-AM1387 


FOR FURTHER ACTION SeeNotificationofTransmittalofln^ 

Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/FR99/02744 


International filing date (day/month/year) 
09 November 1999 (09.1 1.99) 


Priority date {day/month/year) 

1 3 November 1 998 ( 1 3 . 1 1 .98) 


international Patent Classification (IPC) or national classification and IPC " 
C08F 220/24 




Applicant ■ — — 

ATOFINA 



and is tranced Eto^^SST ^ * ^ ,n,emati ° nal B " m,nln « A " th ° rit >' 

This REPORT consists of a total of 6 sheets, including this cover sheet. 

70,6 and Sect^T^h^ ™* ™™ this Authority (see Rule 

These annexes consist of a total of sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

?&£%$^!$^>g%&&» --ive step or industria, applicability; 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 

IV 


is 

□ 


V 


□ 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

31 May 2000 (31.05.00) 


Date of completion of this report 

08 February 2001 (08.02.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR99/02744 



. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
| | the international application as originally filed 

[X] the description: 
pages 
pages 
pages 



1-10 



. as originally filed 



filed with the demand 



filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



1-7 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 1 9 

, filed with the demand 



filed with the letter of 



□ 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



| | the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



filed with the demand 



filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

| | the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23 . 1 (b)). 
| | the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

| | the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

I | the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I 1 the drawings, sheets/fig 



□ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed'' and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70.17). 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR99/02744 



III. Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 

I . The questions whether the claimed invention appears to be novel, to involve an inventive step (to be non obvious) or to be 
industrially applicable have not been examined in respect of: 

DKI the entire international application. 

□ 

claims Nos. 
because: 

1 1 the said international application, or the said claims Nos. 

I — I relate to the following subject matter which does not require an international preliminary examination (specify): 



the description, claims or drawings (indicate particular elements below) or said claims Nos. 
are so unclear that no meaningful opinion could be formed (specify): 

See Supplemental Box 



the claims, or said claims Nos. 

by the description that no meaningful opinion could be formed. 



I I n <> international search report has been established for said claims Nos. 



. are so inadequately supported 



2. A meaningful international preliminary examination cannot be carried out due to the failure of the nucleotide and/or amino acid 
sequence listing to comply with the standard provided for in Annex C of the Administrative Instructions: 



I I tne written form has not been furnished or does not comply with the standard. 

I I the computer readable form has not been furnished or does not comply with the standard. 



Form PCT/IPEA/409 (Box III) (July 1998) 



o 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
Supplemental Box III 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not suffi ce 
Continuation of: 



iternational application No. 
PCT/FR 99/02744 



The method of carrying out the invention described on 
page 3, is not covered in the claims. 

The invention contains, according to page 3, line 36, 0. 
of 15% by weight of at least one polar monomer (C) , the 
said polar monomer being described on page 4, lines 17 to 
21. 

Claim 1, which does not cite the use of at least one 
polar monomer (C) , whereas the description appears to 
indicate that it is an essential feature of the 
invention, describes the use of 0.1 to 15% by weight of a 
monomer selected from acrylamide and its derivatives such 
as the N-methylol acrymalide. However, on page 4, lines 
22-25, acrylamide and its derivatives such as the N- 
methylol acrylamide are defined as crosslinking agents 
whose role ("crosslinking agents are generally used", 
page 4, line 22) appears not to be essential to the 
invention . 

This inconsistency between the claims and the description 
leaves a doubt on the subject matter for which protection 
is sought. Hence, the claims are not clear PCT Article 
6) . 

It is not possible to determine if, in fact, the 
invention contains an organic cosolvent or not. 
According to the description, there are no volatile 
organic compounds (page 2, lines 26, 27; page 2, line 32; 
page 3, line 14), and the description, does not 
specifically indicate any cosolvent by name. 
On the other hand, Claim 1 confirms the possible presence 
of an organic cosolvent whose content should be less than 
(K2% by weight, even though the process by "mini- 



Form PCT/IPEA/409 (Supplemental Box) (January 1 994) 
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PCT/IPEA/409 (Supplemental Box) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



fernational application No. 
PCT/FR 99/02744 



/III. Certain observations on the international application 

kun^ ° n Clarit> ' ° f tHe CiaimS? d «cription. and drawings or on the 

Supported by the description, are made: 



question whether the claims are fully 



The word "miniemulsion" used in Claim 1 is vague and 
ambiguous, and leaves a doubt with regard to the meaning 
of the technical feature it refers to. The subject matter 
of the said claim is not, therefore, clearly defined. 
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A DOCPHOENIX 

APPL PARTS 

IMIS 



Internal Misc. Paper 

LET. 

Misc. Incoming Letter 

371P 

PCT Papers in a 371 Application 

A... 

Amendment Including Elections 

ABST 



Abstract 

ADS 

Application Data Sheet 

AF/D 

Affidavit or Exhibit Received 

APPENDIX 



Appendix 



Artifact 



Bib Data Sheet 



ARTIFACT. 

BIB 

CLM 



Claim 



.COMPUTER 



Computer Program Listing 

CRFL 

All CRF Papers for Backfile 

DIST_ 

Terminal Disclaimer Filed 

DRW 




ft/mi/ FOR jg^ i 

'fioYeig/ Reference *^ 



/4 



FRPR 



NPL 




Non-Patent Literature 

OATH 

Oath or Declaration 

PET. 



Petition 

RETMAIL. 

Mail Returned by USPS 

SEQLIST . 

Sequence Listing 

SPEC 

Specification 



SPEC NO 



Specification Not in English 

TRNA _ 

Transmittal New Application 



OUTGOING 

CTMS 



Misc. Office Action 

1449 



Signed 1449 



892 



892 



Abandonment 



ABN 



APDEC 

Board of Appeals Decision 

APEA_ 

Examiner Answer 

CTAV _ 

Count Advisory Action 



CTNF 



Count Non-Final 

CTRS 

Count Restriction 

EXIN 



Examiner Interview 

M903 

DO/EO Acceptance 

M905 

DO/EO Missing Requirement 

NFDR _ 

Formal Drawing Required 

NOA 



Notice of Allowance 

PETDEC. 

Petition Decision 



INCOMING 

AP.B 



Appeal Brief 

CAD . 

Change of Address 

N/AP 



Notice of Appeal 



PA.. 



Change in Power of Attorney 

REM 



Applicant Remarks in Amendment 

XT/ 

Extension of Time filed separate 



Foreign Priority Papers 


Count Ex parte Quayle 


IDS 


x CTFR 


IDS Including 1449 


Count Final Rejection 


Internal 


ECBOX 




Evidence Copy Box Identification 


SRNT 


WCLM 


Examiner Search Notes 


Claim Worksheet 


CLMPTO 


WFEE 


PTO Prepared Complete Claim Set 


Fee Worksheet 



File Wrapper 



FWCLM _ 

File Wrapper Claim 

IIFW 

File Wrapper Issue Information 

SRFW 

File Wrapper Search Info 
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